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(54) Titie: SUPERABSORBANTS WITH CXDNTOOLLED ABSORPTION SPEED 

(54) Bezeichnung: SUPERABSORBER MIT KONTOOLLIERTER ABSORPTIONSGESCHWINDIGKEIT 
(57) Abstract 

The invention relates to hydrophtiic, highly swellablc polymers for aqueous fluids, e.g. superabsorbants, which are coated with 
reactive, water-insoluble, film-forming, hydrophobic polymers and an additional reaoctive constituent which can react with cartioxyl 
groups or carboxylate anions and fonn additional cross-links on the particle surface. The invention also lelates to the pioducdon of 
superabsorber thus coated and their use in hygiene articles used to absorb body fluids. The products obtained by coating highly swellable, 
hydrophilic, insoluble polymers with reaaive, water-insoluble, film-forming, hydrophobic polymers and an additional reactive component 
are charBcterized in that their absorption speed can be adjusted in a controlled manner in an extended area according to die type and amount 
of reactive, water-insoluble, film-forming, hydrophobic polymers used in the coating and according to process engineering conditions 
chosen for said coating. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft hydrcH>hile, hochqueHf&hige Polymere fOr waBrige FlQssigkeiten, sogenannte Superabsoiber. die mit 
reaktiven, wasserunldsUchen, filmbildenden. hydrophoben Polymeren und einer weiteren reaktiven Komponente, welche befShigt ist mit 
Carfooxylgruppen oder Cartx)xylatanionen unter Ausbildung von zusfitzHchen Vemetzungsstellen an der Partikeloberfl&che zu reagieren, 
beschichtet sind, die Herstellung solcher beschichteter Superabsorber und deien Vcrwendung in Hygieneartikeln. die der At»orption 
von KdrperflOssigkeiten dienen. Die durch Beschichtung von hochquellfHhigen, hydrophilen un]5slichen Polymeren mit reaktiven, 
wasserunlSsltchen, filmbildenden, hydrophoben Polymeren sowte einer weiteren reaktiven Komponente erhaltenen Produkte zeichnen sich 
dadurch aus, dafi ihre Quellgeschwindigkeit durch die Art und die Menge des fvkr die Beschichtung verwendeten reaktiven, wassmnlOslichen. 
. filmbildenden, hydrophoben Polymeren sowie durch die bei der Beschichtung gewahlten verfahrenstechnischen Bedingungen in einem weiten 
Bereich kontrolliert eingestellt werden karm. 
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Superabsorber mit kontroUierter Absorptionsgeschwindigkeit 



Die Erfindung betrifft hydrophile, hochquellfahige Polymere fur wallrige Flttssigkeiten, soge- 
nannte Superabsorber, die mit reaktiven, wasserunl6slichen» filmbildenden, hydrophoben 
Polymeren und einer weiteren reaktiven Komponente, welche befahigt ist mit 
Carboxylgruppen oder Carboxylatanionen unter Ausbildung von zusatzlichen 
Vemetzungsstellen an der Partikeloberfl&che zu reagieren» beschichtet sind, die Herstellung 
solcher beschichteter Superabsorber und deren Verwendung in Hygieneartikein, die der 
Absorption von K6rperflOssigkeiten dienen. 

Hochquellfahige Polymere, die durch Polymerisation ungesattigter SSuren, wie bei spiels weise 
Acryls^ure, Methacryls^ure, Acrylamidopropansulfonsfiure usw. beziehungsweise teilneutrali- 
siert als deren Alkali- oder Ammoniumsalze in Oegenwart geringer Mengen mehrfach 
ungesSttigter Verbindungen erhalten werden k5nnen, sind bereits bekannt. 

Bekannt sind auch superabsorbierende, vemetzte Polymere, die durch Pfropfcopolymerisation 
ungesattigter SSuren auf unterschiedliche Matrices, vvie beispielsweise Polysaccharide, 
Polyvinylalkohole, Polyalkylenoxide sowie deren Derivate erhalten werden konnen. 
Die genannten hochquellfl^gen Polymere zeichnen sich dadurch aus, daB sie in der Lage 
sind, unter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an wMfirigen 
Flttssigkeiten, wie z.B. Blut oder Urin aufzunehmen und die aufgenommene FlQs- 
sigkeitsmenge auch unter Druck zurQckzuhalten. 

Durch ihre charakteristischen Absorptionseigenschaften fmden die Polymeren bevorzugt 
Anwendung als Absorptionsmittel in Hygieneartikeln. 

GemMfi dem Stand der Technik k5nnen die Eigenschaften dieser Hydrogele durch eine Ober- 
flfichenbehandlung mit bestimmten Substanzen modifiziert werden. Zu diesem Zweck werden 
herkammliche Hydrogele, die getrocknet, gemahlen und gegebenenfalls abgesiebt sind, in 
. Pulyerform mit reaktiven Verbindungen umgesetzt, d. h. mit Verbindungen, die Gruppen ent- 
halten, die mit den Carboxylgruppen der Hydrogele unter kovalenter Vemetzung auf der 
Oberfl&che der Granulatpartikel reagieren k5nnen. Bei diesen reaktiven Verbindungen kann es 
sich z. B. um Di- oder Polyole, Bisepoxide, hohere Epoxide oder auch um cyclische Kohlen- 
sMureester handeln. 

Eine derartige Oberflachenvemetzung ist beispielsweise in der DE 40 20 780 CI bescfarieben, 

wobei als. Oberflachenvemetzer Alkylencarbonate eingesetzt werden. 

Die OberflSchenbehandlung von hydrophilen, hochquellfahigen Polymeren mit reaktiven 

Substanzen zur Oberfliichenvemetzung wird in zahlreichen weiteren VerdfTentlichungen 

beschrieben. 

Die EP-A 349240 (zur Erzielung eines Gleichgewichtes zwischen Absorptionsvermogen und 
Absorptionsgeschwindigkeit sowie Gelfestigkeit und Saugkraft) beschreibt die Nachbeband- 
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lung von Polymeren mit zwei- oder mehr funktionellen Gruppen enthaltenden Vemetzungs- 
mitteln, die mit den Carboxyl- oder Carboxylatgmppen oder anderen im Polymer enthaltenen 
Gruppen reagieren konnen, Oblicherweise wird das hydrophile, hochquellf^ge 
pulverfbrmige Polymer direkt mit einer oder mehreren reaktiven hydrophilen Komponenten, 
gegebenenfalls unter Venvendung von Wasser und organischem LOsungsmittel, vermischt. 

Als reaktive, oberflachenvemetzende Komponente werden in der EP-B 317 106 unter 
anderem Di- oder Polyole, Di- oder Polyglycidylether, Haloepoxiverbindungen, Poly- 
isocyanate, Polyamine, polyfunktionelle Aziridinverbindungen. oder Alkyl-di-(tri)-halogenide 
beschrieben. 

Die Oberflachennachvemetzung erfolgt dadurch, daB anschlieOend an die Beschichtung der 
superabsorbierenden Polymerpulver eine thermische Behandlung der Produkte durchgefUhrt 
wird. 

Gemeinsam ist den beschriebenen Verfahren, daB dutch die thermische Behandlung des hoch- 
quellfahigen, pulverformigen Polymeren in Gegenvvart der erwahnten reaktiven Komponenten 
eine signifikante Verbesserung der AufnahmekapazitSt unter Druck ftir wUfirige FlQssigkeiten, 
wie z. B. Urin, Blut oder andere KdrperflUssigkeiten erreicht wird. 

Bereits bekannt ist auch die OberfllLchenbehandlung von granulierten, hydrophilen, hochquell- 
fahigen Polymeren mit Additiven zur Entstaubung der granulierten Polymeren, wie z.B. mit 
Polyolen oder Polyethylenglycolen in der PCT/US93/02872. In der Offenlegungsschrift DE 
44 26 008 A 1 wird die Venvendung von nichtreaktiven, wasserunl5slichen, filmbildenden 
Polymeren, u.a. von Homo- und Copolymerisaten von Acryl- und MethacrylsSureestem, 
Vinylestem, Polyamiden, Polyestem etc. zur Entstaubung und zur Verbessemng der 
AbriebbestSndigkeit erwfihnt. In der DE 195 24 724 Al wird ebenfalis zur Verbesserung der 
Abriebfestigkeit, aber auch zur Verringerung der Verbackungsneigung die 
Oberflachenbehandlung mit nicht reaktiven, weisserloslichen Wachsen beschrieben. Die DE 
44 14 1 17 Al beschreibt die Verwendung von nicht reaktiven Polysiloxanen, z.B. 
Polydimethylsiloxanen und Polymethylphenylsiloxanen zur Oberflachenbehandlung von 
hydrophilen, hochquellfUhigen Polymeren zum Zweck der Entstaubung eines superabsor- 
bierenden Polymeren. 

In der EP-A 705 643 Al werden wasserabsorbicrende Polymere mit verbesserten Eigenschaf- 
ten beschrieben, die durch Behandlvmg von vemetzten Polymeren auf der Basis von 
Acrylsaure oder deren Salzen mit einem modifizierten Silicon51 erhalten werden, welches 
funktionelle Gruppen aufweist, die mit Carboxylgruppen und/oder Carboxylatgruppen 
reagieren kdnnen. Als Beispiele werden amino- und epoxyfunktionelle Silicone genannt. Die 
Silicone kfinnen in Substanz, als L6sung in einem organischen L5sungsmittel oder als 
Emulsion aufgetragen werden. Bei Bedarf kann der Polyacrylat/Siiicon-Blend bei 
Temperaturen von 60 - 200 ®C getempert werden. 

Die mit den beschriebenen funktionellen Siliconolen und dem beschriebenen Verfahren 
erhaltenen Produkte weisen ein verbessertes Anticakingverhalten und eine geringere Tendenz 
zuni Stauben auf. Insbesondere wird durch die beschriebene Behandlung die Absorption imter 
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Druck deutlich verbessert. Die Produkte besitzen eine gute anfangliche Absorption unter 
Druck sowie Absorptionskapazitat. Die in EP-A 70S 643*verwendeten Beispiele 1 bis 4 zei* 
gen, daO die Absorption der Produkte mit funktionellem Siliconol sowohl vor als auch nach 
Temperung der Materialien nach 10 Minuten h5her liegt und die Absorptionsgeschwindigkeit 
damit gr5Ber ist als bei nicht oberflgchenbehandeltem Material gem£Lfi den Vergleichsbeispie- . 
len 1 bis 8. 

Auch die absorbierenden Polymere der EP-A- 705 643 gehoren somit zu den msoweit 
konventionellen Superabsorbem, die dazu tendieren, sofort nach dem Kontakt mit wSfiriger 
Fltissigkeit diese Fltissigkeit rasch aufzunehmen, wodurch in der NShe der Eintrittsstelle 
Starke Quellung auftritt und es zum sogenaimten Gelblocking kommt. 

Seit langem bekarmt sind auch Methoden und Additive zur Verbesserung der Aufnahmege- 
schwindigkeit von superabsorbiereiiden, hydrophilen Polymeren. 

Die DE 44 1 8 8 i 8 Al beschreibt den Zusatz unter anderem von COj, Alkali-, Erdalkali-^sowie 
Ammoniumcarbonaten und -bicarbonaten zur Monomerenlosung als Treibmittel zwecks 
Steigening der Aufnahmegeschvvindigkeit von hochquellbaren Polymeren. 

Das US-Patent 4,548,847 beschreibt Hydrogele, die durch mindestens zvveivvertige Metall- 
kationen, wie z. B. Ca^'*"oder Ba^"*", reversibel vemetzt sind. Durch Mitvervvendung einer Sub- 
stanz, die in der Lage ist, die Metallkationen zu entfemen, kann eine Verz5gerung desX^uel- 
lens erreicht vverden. Bevorzugt werden wasserlosliche Chelatbildner wie z. B. Na2HP04, 
Natriumhexametaphosphat und das Dinatriumsalz von Ethylendiamintetraacetat. Diese 
Substanzen bewirken, daB die reversiblen Vemetzungsstellen, die von den mindestens zwei- 
wertigen Metallkationen gebildet werden, durch die Komplexierung abgebaut werden. Durch 
die sinkende Vemetzungsdichte konnen die Produkte starker quellen. Das Patent beschreibt 
ebenfalls absorbierende Artikel wie Wundauflagen und Tampons, die die saugfahigen 
Polymeren mit verzogerter Quel Icharakteristik enthal ten. Beschrieben wird unter anderem ein 
aus Schichten aufgebauter saugfahiger Artikel (Wundauflage) wobei in jeder Schicht das 
erfindungsgemMBe Polymere punktuell enthalten ist. Kombinationen der erfindungsgemlLBen 
Polymeren mit anderen, wMOrige Fliissigkeiten absorbierenden Polymeren werden nicht 
erwShnt. 

Die Patentanmeldungen GB 2 280 1 1 5 A und WO 95/001 83 beschreiben einen absorbieren- 
den Artikel, der in der Region, in die die KorperflUssigkeit abgegeben wird, umhtLllte superab- 
sorbierende Partikel enth&lt. Die UmhUllung der superabsorbierenden Partikel verhindert 
deren Quellung, bis daB die UmhuUung sich in der Test- oder KorperflUssigkeit aufgel5st hat 
Oder von ihr penetriert wird. Es handelt sich somit um superabsorbierende Partikel, die eine 
Aktiviemngszeit bis zum Einsetzen der Quellung aufweisen, welche durch das Material der 
UmhQllung und deren Dicke variiert werden kann. Als Materialien ftir die UmhuUung v^rden 
nicht reaktive Polysaccharide wie Gelatine, mikrokristalline Cellulose und Cellulosederivate 
erwahnt. Die Aktivierungszeit bis zum Einsetzen der Quellung soil mindestens fiinf, 
bevorzugt 15 und stSurker bevorzugt 60 min lang sein. 
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In der NShe der Eintrittsstelle von KorperflQssigkeit in den Absorptionskem quellen die 
absorbierenden Polymeren wegen ihrer hohen Aufnahmegeschwindigkeit gegenOber wMfirigen 
FlUssigkeiten sehr stark auf, da die Verteilung der Fiiissigkeit wegen des geringen Zellstoffan- 
teiis im Absorptionskem langsamer erfolgt als die Flussigkeitsspeicherung durch das hoch- 
quellfahige Polymere. Durch diesen Geschwindigkeitsunterschied wird ein sehr groBer Teil 
der Fiiissigkeit in unmittelbarer NShe der Eintrittsstelle absorbiert 

Verstarkend fUr diesen Effekt kommt hinzu, daB die Quellung eines konventionellen Superab- 
sorbers dergestalt erfolgt, daB unmittelbar nach der FlUssigkeitszugabe eine sehr hohe Absoxp- 
tionsrate fUr wSBrige FlQssigkeiten beobachtet wird, verbunden mit einem steilen Anstieg der 
Absorption. Bereits nach wenigen Minuten hat ein hochquell&higes Polymeres auf der Basis 
von vemetztem, teilneutralisiertem Polyacrylat unter den Bedingungen freier Quellung ca. 95 
% seiner Absorptionskapazitat erreicht. Anschlieflend nShert sich die aufgenommene Flilssig- 
keitsmenge asymptotisch ihrem Gleichgewichtswert. Dadurch wird unmittelbar nach der Zu- 
gabe der zu absorbierenden Fiiissigkeit tiberproportional viel Fiiissigkeit pro Zeiteinheit von 
den beschriebenen hochquellfahigen Polymeren aufgenommeh. Dieses Verhalten ist eine 
typische Stoffeigenschaft vemetzter Polyacrylate. 

Durch die mit der Absorption von Fiiissigkeit verbundene Expansion der Polymerpartikel 
kommt es in dem Bereich des Absorptionkems um die Eintrittsstelle der KorperflQssigkeit 
zum VerschlieBen von ZwischenrMumen und Poren der SAP-Fluff-Matrix. Da der Fliissig- 
keitstransport durch Diffusion durch ein gequollenes Hydrogel um Gr5Benordnungen lang- 
samer veriauft als durch Strdmung in Zwischenraumen, kommt es zu einer Abdichtung in 
diesem Bereich. Dieser Effekt wird in der Literatur haufig als sogenanntes „Gelblocking" 
bezeichnet. Nachfolgende Mengen an K5rperfltissigkeit kSnnen nicht mehr in das Absorbent 
Core eindringen und werden unkontrolliert iiber die Oberfiache des bereits oberflachlich 
gesMttigten Bereiches bis zu dessen Rand transportiert. 

Als Folge davon werden das RiicknaBverhalten und das Leckverhalten (Lesdcage) des Hygie- 
neprodukts verschlechtert. Zudem sinkt die Speicherkapazitat des Absorptionskems, da tiefer 
im Absorbent Core eingebettete, hochsaugfahige Polymere durch die Quellung der Partikel an 
der Oberfiache nicht mehr von weiterer Korperfliissigkeit spaterer Dosierungen^rreicht wer- 
den und dadurch nicht zur Gesamtspeicherkapazitat beitragen konnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, hochquellfahige Polymere zur VerfUgung zu 
steilen, deren Geschwindigkeit der Flussigkeitsaufnahme in einem weiten Ber-eich kontrolliert 
eingestellt werden kaim. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es auBerdem, hochquellfahige Polymere zur Verftl- 
gung zu steilen, deren Flussigkeitsaufnahme in einem weiten Bereich mit mdglichst 
konstanter Geschwindigkeit verlEufl. 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung ist es zusMtziich, hochquellfahige Polymere mit kontrol- 
lierter Absorptionsgeschwindigkeit und ausreichender Rleselfahigkeit zur VerfQgung zu stei- 
len, die in absorbierenden Hygieneaitikeln eingesetzt werden konnen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein hydrophiles, hochquellfahiges, pulverfbnniges 
Polymerisat, dadurch gekennzeichnet, daB es mit einem reaktiven, wasserunloslichen Polyme- 
ren beschichtet und bei erhohter Temperatur in Gegenwart eines Nachvemetzungsmittels 
nachbehandelt ist, so daB infolge der beschriebenen Behandlung «ine kontroUierte Verlangsa- 
mung der Aufnahmegeschwindigkeit gegeniiber einem nicht mit reaktiven Siliconen 
. behandelten Standardprodukt resultiert, ohne daB die RieselfMhigkeit des erfmdungsgem&fien 
hochquellfahigen Polymeren mit kontroUierter Aufnahmegeschwindigk-eit unter einen 
Schwellenwert von 8 g/s fellt. 

Gegenstand der Erfindung sind daher waBrige FlUssigkeit absorbierende quellbare Polymm, 
die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie aufgebaut aus 

a) monoethylenisch iingesMttigten SMuregruppen tragenden Monomeren, 

b) gegebenenfalis weiteren, damit copolymerisierbaren Monomeren und 

c) gegebenenfalis als Pfropfgrundlage geeigneten wasserloslichen Polymeren und 

d) wenigstens zvveifach ungesattigten, als Vernetzer fungierenden Monomeren, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Polymeren mit 

e) einem reaktiven, wasserunl5slichen hydrophoben Polymeren sov^e 

f) einer weiteren reaktiven Komponente, die befMhigt ist, mit Carboxylgruppen 
Oder Carboxylatanionen unter Ausbildung von zusatzlichen Vemetzungsstellen 
an der Partikeloberflache zu reagieren, beschichtet und getempert wcMrden sind. 

Die Komponenten a) bis d) sind in dem entsprechenden Polymeren in folgenden Mei^en, 
bezogen auf die Komponente a), enthalten: 

a) 60 - 99,99 Gevv.%, vorzugsweise 90 - 99,9 Gew,% 

b) 0,1 - 35 Gew.% , vorzugsv/eise 0,5 - 20 Gew.% 

c) 0-30 Gew.%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.% 

d) 0,01 - 3,0 Gew.%, vorzugsweise 0,05 bis 1,0 Gew.% 

Die Mengenangaben beziehen sich auf die Masse an trockenem Polymer. 

Die Beschichtung der hochquellfahigen Polymere mit dem erfindungsgemSB einzusetzenden 
hydrophoben Polymeren kann als reine Substanz erfolgen, das erfmdungsgemMB 
einzusetzende hydrophobe Polymer kann aber auch als Ldsung in einem geeigneten or- 
ganischen L5sungsmittel, wie z. B. Chloroform, Toluol, Tetrahydrofuran etc. aufgetragen 
werden. 

Geeignete chemisch oder physikalisch reaktive, wasserunlosliche, hydrophobe Polymere sind 
solche, die im Temperaturbereich bis zu 250 ^'C thermisch stabil sind und dabei wasserunl5sli< 
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che, aber wasserdurchlSssige Polymerfilme auf der OberflSche der waUrige Fltlssigkeiten ab- 
sorbierenden, hochquellfdhigen Polymeren bilden. 

Qeeignete reaktive, wasserunlOsIiche, hydrophobe Polymere sind auBerdem seiche die Poly- 
merfilme bilden, die im Temperaturbereich zwischen 0 »C und 250 "C nicht zum v'erkleben 
neigen. 

SchlieBlich sind geeignete Polymere insbesondere solche. die selbst funktionelle Gruppen auf- 
weisen, die mit den SSuregruppen oder den Carboxilatgruppen der waflrige FlQssickeiten 
absorbierenden. hochquellfdhigen Polymeren physikalische und/oder chemische Wechselwir- 
kungen emgehen und dadurch auf deren OberflSche gut spreiten und dort auch bei Benetzune 
nut Wasser fixiert bleiben. «.»«»6 

Geeignete hydrophobe Polymere sind Homo- und Copolymerisate von Polysiloxanen, die sta- 
tistisch verteilte Monomereinheiten mit sekundaren und zusStzlichen primaren Aminogruppen 
bcsitzen welche als funktionelle Gruppen eine Wechselwirkung mit Sauregruppen eingelSn 
Die Wechselwirkung kann in einer chemischenBindung oder in einer elektrostatischen Wech- 
selwirkung bestehen. 

Bevorzugt erfindungsgemSB einzusetzende hydrophobe Polysiloxane sind PolyWimethyl-co- 
ammoalkylmethyl.co-methyl(polyether)]siloxane und Poly[dimethyl-co-aminoalkyi- 
methyl]siloxanegemaBFormell. 

Formel 1 r 




n = 50 - 99 
ra*'! - 50 
k^l-U 
i = 1 - 12 

R, R* = H, Alkyl, bevorzugt Methyl, HydroxyalkyI, Aminoalkyl 
bedeuten. 
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Bevorzugt sind auBerdem Polydimethylsiloxane, Polydialkylsiloxahe sowie Polyalkylaryl- 
siloxane und Polydiarylsiloxane mit Aminogruppen an den terminalen Siloxaneinheiten der 
Pdlysiloxanhauptkette. 

Insbesondere bevorzugte erfindungsgemafi einzusetzende hydrophobe Polymere sind seiche 
aminofiinktionellen Polysiloxane, die durch Polyether-Seitenketten am Polysiloxanrdckgrat 
eine verbesserte Emulgierbarkeit der Polymere in waBrigen Medien aufweisen. Infolge der 
Modifikation des extrem hydrophoben Polysiloxans mit hydrophilen Polyetherseitenketten, 
wie 2, B. Polyethylenoxid, werden diese Polysiloxane, abhangig vom Gehalt an Polyethylen- 
oxid relativ zur Polysiioxanmenge, zu selbstemulgierenden Systemen, die dann gemeinsam 
mit dem Nachvemetziingsmittel in w^rigen Emulsionen eingesetzt werden kdnnen. 

Die erfindungsgemafi einzusetzenden hydrophoben Polymere konnen linear oder verzweigt 
sein. Die Viskositat der Polymere kann zwischen 350 und 10000 mPas liegen. Der Einsatz 
von Mischungen verschiedener Polysiloxane ist m5glich. 

Durch die Verwendung der erfindungsgemafi einzusetzenden hydrophoben Polymeren in 
Verbindung mit einem zweiten Reagenz, das zueiner zus^tzlichen Vemetzung sin der Parti- 
keloberflache fiihrt, z. B. Di- oder Polyole, Ethylencarbonat oder Bis- bzw. Polycpoxide, kaim 
die Absorptionsgeschwindigkeit der hochquellfahigen vemetzten Polyacrylate bei geeigneten 
Versuchsbedingungen durch Variation der Menge des hydrophoben Polymeren gezielt variiert 
werden. Die Zeitabhangigkeit der Absorption ohne auBeren Druck kann vorteilhaft so 
eingestellt werden, dafi 70 % der Absorptionskapazitat des superabsorbierenden Polymeren 
nicht bereits nach .10 Minuten, sondem erst nach wenigstens dem l,S-fachen dieser Zeit 
erreicht werden (siehe auch die Auswertung von Abbildung 1 bzw. Tabelle 1). 

Tabelle 2 stellt die Zeit in Minuten dar, die Produkte gemMfi der Erfindung^Beispiele 1 bis 8) 
und Vergleichsprodukte nach dem Stand der Technik (VI bis V4) bis zur Erreichung einer 
70%igen Absorptionskapa2dtat benotigen, sowie den Zeitfaktor, um den sich, bezogen auf das 
Vergleichsprodukt VI als konventioneller Superabsorber<Referenzsubstanz) diese Quellzeit 
verlfingert. 

Die erfindungsgemafi einzusetzenden hydrophoben Polymere werden in Mengen zwischen 
0,005 Gew% und 2 Gew % verwendet. Bevorzugt werden zwischen 0,01 Gew % und 1,5 
Gew% und besonders bevorzugt zwischen 0,05 xmd 0,8 Gew% modifiziertes, funktionelles 
Polysiloxan eingesetzt. 

Da Oberflachenbeschichtungen mit Polysiloxanen v/ie auch mit anderen Polymeren, wie z. B. 
Polyethylenoxid, Polyalkyl(meth)acrylaten oder Polyamiden die Rieseirdhigkeit der 
hochquellfahigen Polymeren vermindem, k5nnen keine unbegrenzt hohen Mengenanteile als 
Beschichtung aufgebracht werden. 

Vielmehr ist die Einsatzmenge des hydrophoben Polymeren nach oben hin durch die filr die 
maschinelle Verarbeitbarkeit der absorbierenden Polymergranulate notwendige Riesclfahig* 
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keit begrenzt. Gewunscht ist eine moglichst gute Rieselfahigkeit der absorbierenden Polyme- 
ren. Produkte mit einer Rieselfahigkeit von weniger als 8 g/s (gemessen durch einen Trichter 
mit einer Weite von 1 0 mm am Auslauf) sind technisch nicht envUnscht. 

Die Beschichtung kann mit einer einzelnen hydrophoben Substanz oder mit beliebigen 
Mischungen der beschriebenen hydrophoben Polymeren erfolgen. 

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform kann das erfindungsgemaJJ einzusetzende 
reaktive hydrophobe Polymere in seiner protonierten Form, nach Neutralisation der Amino- 
gruppen durch Mineralsauren oder organische Sauren, in Wasser oder organischen L6semit- 
teln/Wasser-Gemischeh emulgiert oder gelost aufgetragen werden (Beispiel 8). 

Die Erfmdung betrifft femer ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgcmaBen v^fiflrige 
Fittssigkeiten absorbierenden quellbaren Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dafi ein waQrige 
Flilssigkeiten absorbierendes quellbares Polymer, aufgebaut aus 

A) monoethylenisch ungesSttigten Sauregruppen tragenen Monomeren, 

b) gegebenenfalls weiteren, damit copolymerisierbaren Monomeren und 

c) gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten wasserlGslichen Polymeren imd 

d) wenigstens zvveifach ungesSttigten, als Vemetzer fungierenden Monomeren, 
in Pulverform mit wenigstens 

e) einem reaktiven. wasserunlSslichen hydrophoben Polymeren sowie 

f) wenigstens einer weiteren reaktiven Komponente, die befehigt ist, mit Car- 
boxylgruppen oder Carboxylatanionen unter Ausbildung von zusMtzlichen Ver- 
ne tzungsstellen an der PartikeloberflSche zu reagieren, beschichtet und 
anschlieBend einer Warmebehandlung im Temperaturbereich von 80 bis 
230°C, bevorzugt 1 70 bis 200 °C unterworfen wird. 

Als reaktive Komponente f), die befahigt ist, mit Carboxylgruppen oder Carboxylatanionen 
unter Ausbildung von zusatzlichen Vemetzungsstellen an der Partikeloberflache zu reagieren, 
werden bevorzugt Di- oder Polyole, Bisepoxide, hohere Epoxide, Polyamine, 
Polyamidoamine oder zyklische KohlensSureester eingesetzt, und zwar typischerweise in 
Mengen von 0,1 bis ca. 1 Gew.-%, bezogen auf das Polymere aus a) bis d). Derartige 
OberflMchenvemetzungsmittel konnen mit jeweils mindestens 2 Carboxylgruppen der 
Hydrogele des quellbaren Polymers aus a) bis d) unter kovalenter Vemetzung auf der 
Oberfl^che der Granulatpartikel reagieren. 

Zudiesem Zweck werden eine oder mehrere der genannten reaktiven Verbindungen in Wasser 
und/oder einem organischen Losungsmittel gelost und auf die Oberflache des getrockneten, 
hydrophilen, hochquellfahigen Polymerisats aufgetragen. Geeignete Mischaggregate zum 
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Aufbringen des Nachvemetzungsmittels sind 2.B, Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Tmrbu- 
lenzmischer, LOdige-, Ruberg-, Schnecken-, Teller- und Wirbelschichtmischer, sowie 
kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das Pulver mittels rotierender Messer 
in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Erfolgt die Herstellung der hochquell- 
fahigen Polymeren nach dem Suspensionspolymerisationsverfahreh, so kann die Zugabe des 
Nachvemetzungsmittels bereits in der Suspension erfolgen, d.h. vor der Isolierung des Poly- 
mers. 

AnscMieflend wird das Polymerisatpulver bei Temperaturen von 80-230 **C, vorzugsweise 
zwischen 170 bis 200 °C thermisch behandelt. Die Zeitdauer der Nacherhitzung ist durch den 
Punkt begrenzt, bei dem das gewiinschte Eigenschaftsprofil des Superabsorbers durch Hitze- 
schMdigung wieder zerstort wird. 

Die Beschichtung des hochquellfahigen Polymeren mit einer mehrfach funktionelien, 
reaktiven Verbindung, die an der Oberfl^che unter erhShter Temperatur zu einer Erh5hung der 
Vemetzungsdichte und damit zu verbesserten Eigenschafteri des hochquellfahigen Poljoneren 
bei der Absorption unter Druck fuhrt (z. B. Nachvemetzung mit Ethylencarbonat, Di-oder 
Polyolen, Bis- oder Polyepoxiden) kann vor (Beispiele 1-5, 7), gemeinsam mit <Beispiele 6 
und 8) Oder auch nach der Auftragung des Hydrophobiermittels auf das hochquellfahige 
Polymere erfolgen. Die fur die Verbesserung der Absorptionseigenschaften unter Druck 
erforderliche Erhiizung bei der Nachvemetzung kann ebenfalls vor<Beispiel 7), nach oder 
gemeinsam mit (Beispiele 1-6, 8) dem Temperschritt, der zur Fixierung der hydrophoben 
Polymeren fuhrt, durchgefuhrt vverden, 

Erfolgt die Beschichtung der hochquellfahigen Polymere mit erfmdungsgemaU einzusetzen- 
den reaktiven hydrophoben Polymeren nach der o. g. thermischen Behandlung zur Verbesse- 
rung der Absorptionseigenschaften der Polymerisate unter Druck, schlieBt 
sich in der Regel ein zweiter Tempervorgang zur Fixierung des reaktiven hydrophoben Poly- 
meren auf der OberflEche des hochquellfahigen Polymerisats an. 

Optional kann die Beschichtung des Superabsorberpulvers mit hydrophobem Polymeren auch 
gemeinsam mit dem Oberflachenvemetzungsmittel als vvaBrige Emulsion oder aber gleichzei- 
tig durch getrennte Dosiereinrichtungen in einem Verfahrensschritt vor dem NacherUtzungs- 
schritt durchgefuhrt werden. 

Eine mehrfache Wiederholung des Temperschritts ist moglich. Geeignete Mischaggregate zur 
Mischung des hydrophoben reaktiven Polymeren mit dem hochquellfahigen hydrophilen 
Polymerisat sind u. a. die genannten Schneckenmischer, Schugi-Mischer u.a.. 

Insbesondere ist es moglich, das hydrophobe Polymere und die mehrfach funktionelle Verbin- 
dung nacheinander auf das pulverfbrmige hochquellfahige Polymere aufzutragen und die 
erforderliche Temperung zur Oberflachennachvemetzung und gleichzeitiger Hydrophobierung 
in einem einzigen Schritt durchzufuhren (Beispiele 1 -S). 

In einer besonders bevorzugten Verfahrensform werden die mehrfach funktionelle 
Verbindung und das hydrophobe Polymere in seiner Salzform in Wasser geldst bzw. 
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emulgiert und getneinsam als saure LSsung auf das superabsorbierende Polymcre aufgetragen 
(Beispiel 8). 

ZurTemperung und Durchfiihrung der eigentrichenNachvemetzungsreaktion geeignet sind z. 
B Bandtrockner, Heifilufttrockner Oder Paddeltrockner. 

-Das erfindungsgemaU einzusetzende Hydrophobiermittel kann in Substanz. als Losung in 
einem geeigneten organischen Losungsmittel wie z. B. Chloroform, Toluol. Tetrahydrofiiran 
etc Oder in seiner protonierten Form, nach Neutralisation der Aminogruppen durch Mmeral- 
sfiuren oder organische Sfiuren, in Wasser Oder organischen Lbsemitteln emulgiert oder gelSst 
aufgetragen werden. 

Die erfmdun«»sgemaBen hochquellfahigcn Polymeren mit kontrollierter Absorptionsgeschwin- 
digkcit kbnnen in Hygieneartikeln zur Absorption von KorperflUssigkeiten eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfmdung ist somit femer die Verwendung der erfindungsgemSfien 
hochquellfShigen Polymeren in Hygieneartikeln zu Absorption von Korperflussigkeiten. 

ErfmdungsgemaD einzusetzende hydrophile. hochquellfdhige, pulverfbrmige Polymerisate 
sind Homo- und Copolymerisate auf der Basis von ungesSttigten CarbonsSuren und / oder 
deren Derivaten. 

Beispiele fiir ungesSttigte Carbonsauren und -derivate sind AcrylsSure, MethacrylsSure. Ita- 
consaure und Maleinsaure sowie deren Alkali-, Ammonium- und Aminsalze oder deren 
Amide wie (Meth)acrylamid, N - tert-Butyl(meth)acrylaraid und N-Isopropyl(meth)acrylamid 
sowie Acrylnitril. 

Die Verwendung weiterer Comonomere wie olefinisch ungesSttigter SulfonsSuren ist 
mSglich. Als Beispiele seien erwahnt: Salze der 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 
Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Allyl- und Methallylsulfonsaure, insbesondere deren 
Alkali-, Ammonium imd Aminsalze. 

Die genannten Copolymerisate auf Basis ungesattigter Carbonsauren und deren Derivate kfin- 
nen als weitere Comonomere Polyglykolester ungesattigter Sauren enthalten, \v»e zum 
Beispiel PolyalkylenoxidCmeth)acrylate der allgemeinen Formel 2: 



Formcl 2; 
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= Wasserstoff Oder Methyl, 
n = 2bis50und 

= WasserstofF oder einen aliphatischen, araliphatischen oder cyclo aliphatischen 
(Ci -Ci2)-Rest, beispielsweise Methyl, Ethyl oder Butyl 

bedeuten. 

Die den erfindungsgemaBen Hydrogelen zugrunde liegenden hydrophilen, hochquellf&higen 
Polymerisate sind vemetzt, d. h. sie enthalten Comonomere mit mindestens zwei Doppelbin- 
dimgea, die in das Polymemetzwerk einpolymerisiert sind. 

Geeignete Vemetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren von Polyolen, wie Ethyienglycol- 
diaciylat, Di-, Tri- oder Polyethylenglycoldiacrylat oder -methacrylat, Butandioldiaczyiat 
bzw. -methacrylat so wie Trimethylolpropantriacrylat bzw. -methacrylat, ethoxylierte 
Trimethylolpropantriacrylat- bzw. -methacrylatderivate, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, 
ethoxylierte Pentaerythrittetra(meth)acrylatderivate und AUylverbindungen wie <M«th)allyl- 
polyethylenglycol(nieth)acrylat, Tetraallyloxyethan, Triallylamin, 

Tetraallylammoniumchlorid, Triallylmethylammoniumchlorid sowie Methylenbisacryl- bzw. 
-methacrylamid. Diese Vemetzer werden ublicherweise einzeln oder in Kombination 
miteinander in Mengen von 0,05 % bis 1 % eingesetzt. 

Die den erfindungsgemaBen Hydrogelen zugrunde liegenden hydrophilen, hochquellfahigen 
Polymerisate kSnnen durch bekannte Polymerisationsverfahfen hergestellt werden. Vorwie- 
gend wird die Polymerisation in wSBriger Losung nach dem Verfahren der sogenannten 
Gelpolymerisation durchgefuhrt. Andere Verfahren, wie z. B. Sus- 
pensionspolymerisationsverfahren sind ebenfails gebrauchlich. 

Dabei wird eine L5sung der Monomeren, Vemetzer und gegebenenfalls von weiteren Additi- 
ven, wie z. B. Polyvinylalkohol oder Oligo- bzw. Polysaccharide wie z.B. St^ke oder modifi- 
zierte Starke als geeignete Pfropfgrundlage, in Wasser hergestellt. Derartige Polynaere und 
Verfehren zu ihrer Herstellung sind in der Literatur bekannt, z. B. beschreibt die US 
4,076,663 die Verwendung von Starke und die GB 1 490 128 Polyvinylalkohol und Starke als 
Pfropfgrundlage.. 

Die Monomerl5sung wird zu mindestens 25 Mol%, bevorzugt zu mindestens 30 Mol % und 
besonders bevorzugt zu 50 - 80 Mol% als Natrium, Kalium oder Ammoniumsalz neutralisiert 

Die Polymerisation wird Ublicherweise durch wasserlosliche Radikalinitiatorsysteme bei 
Temperaturen < 1 5 gestartet. Als Radikalinitiatorsysteme sind sowohl Redoxsysteme wie 
Ascorbinsaure oder Natriumsulfit mit wasserloslichen Peroxiden (z.B. Wasserstoffperoxid» 
tert. Butylhydroperoxid) als auch thermische Initiatipren wie z. B. Azobis-<-2- 
anudinopropan)-dihydrochlorid oder Persulfate geeignet. Bevorzugt wird eine Kombination 
aus Redoxinitiatorsystem und thermischer Katalyse eingesetzt. 
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Effete pralctisch bis »^1>'™»"t^" ,20 'C erreichen und die Realoion kmn 

stoff, durchgefUhrt. 

p. ent^hcnde Gel anscMi^ ze.«.e«. se.*..n und aut die 
gewQnschte PartikelgrOfie abgesiebt. 

verform mil Oberflachenvemetzem umges^t^ v^^^^^^^ ^ ^^^^^^ 31^ ^, 

enthalten, die jeweils ^'^'f^f^^l^J'^^^^^ k5nnen. Bevorzugt werdcn Di- 

Vemfetzung auf der O^^^f^^^^f f oder cyclbche Koh- 

Oder Polyole. Bisepoxide, ^°^^Xn °r^2kten P^^^^^ beschrieben. Fttr die 

eingesetzt. 



Tcstmethoden 
Retention 



Retention 

OieRetenUonwirdnacbderTeebeutel.e^^^^^^^^^^ 

gen angegeben. Ca. 200 mg S"P«f ^^^'^J^"^^^^^^^^ wird der Teebeutel 10 

Minutenfang in 0.9 o/oige ^^-^^f ^^^^^^^g^^^^^^ 5 min lang in einer 

Minuten lang zum Abtropfen ^-^f Dan^^^^^^^^ ausgewogen. Einen Teebeutel 

retpe&n^rSsB^^^^^^ 
Fonnel: 

Auswaage - niindwert - Einwaage angegeben. 
Re tention = Einwaage 

LOsliche Anteile 

• ;« Her T IS 4 654 039 beschrieben bestimmt. mit der Aus- 

benutzt wird- 
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Rieselfahigkeit 

Die DurchfluQgeschwindigkeit von superabsorbierenden Polymeren wird bestimmt, indem 
man eine reprasentative Probe von (A) = 100 g durch einen FlieBtrichter (gem, DIN 53492 mit 
einem Neigungswinkel von 40"* und einer DUse gemaB DIN 53492 mit 10 mm ± 0,1 mm 
Of&iung) in ein GefSD mit ausreichendem Volumen flicDen laBt. Die Offnung an der 
Unterseite des Trichters muB zunachst jgeschlossen sein. Die Probe wird vorsichtig in den 
Trichter geschttttet. Das GefaB wird unter die OfFnung des Trichters gestellt. Der Trichter darf 
nicht Stofien und ErschUtterungen ausgesetzt werden. Nachdem die Offnung freigegeben ist, 
wird die Zeit ( F ) gestoppt, die ftir den DurchfluB der Probe benotigt wird, auf 0,1 g/sec 
genau erfaflt und auf 1 g bezogen. Die Angabe der DurchfluBgeschwindigkeit erfoigt in g/s 
und wird auf 0,1 g/s genau angegeben. 

Wenn die Offnimg freigegeben ist und die Probe nicht flieBt, wird diese Probe ais nicht^fHe" 
fiend cingcstaft. 



DurchfluBgeschwindigkeit ( g / sec) = — 
ZeitabhSngige Absorption unter freier Queliung 

500 mg ± 0,5 mg des Superabsorbers werden in einen Plexiglaszylinder mit 5 cm 
Durchmesser und einem Edelstahl-Siebbodeh mit einer Maschenweite von 43 \xm ein- 
gewogen. Die genaue Einwaage des Superabsorbers (Einwaage SAP) und das Gewicht des 
Plexiglaszylinders mit SAP (Briittogewicht, trocken) werden notiert Der Plexiglaszylinder 
mit dem Superabsorber wird in einem Bad mit 0,9Gew% iger ICochsalzlosung auf eine 
Glasfritte mit einem Durchmesser von 120 mm und der Porositat 0 gestellt, so daB sich der 
Siebboden mindestens 20 mm unterhalb der Oberfl§che der Kochsal2ddsung befindet. 
Dadurch wird sichergestellt, daB das hochquellfahige, vemetzte Polymere zu jedem Zeitpunkt 
der Messung von einem groBen UberschuB an Kochsalzlosung umspUlt wird. Bei Erreichen 
des maximalen Quellvolumens des Superabsorbers im Plexiglaszylinder muB der FflUstand 
der Kochsalzlasung im Topf ausreichen, daB das absorbierende Gel nicht liber die OberflSche 
der Salzl6sung hinausquillt. 

Die Auswahl der MeBzeitpunkte ist beliebig, bevorzugt wurde der Zylinder nach Jewells 5, 
10, 15, 30, 60 und 120 Minuten aus dem Bad entnommen. Eine Verlangerung derQuelldauer 
auf z. B. 4 Oder 8 Stunden ist mCglich. Der groBte Teil der im Plexiglaszylinder enthalteneo, 
nicht absorbierten Kochsalzlosung lauft durch das Siebgewebe am Boden ab, der Rest der 
nicht gebundenen Flussigkeit wird abgesaugt, indem der Plexiglaszylinder kurzzeitig auf eine 
Saugflasche mit aufgesetzter Gummidichtmig (0 = 6 cm) gesetzt wird, in der ein leichler 
Unterdruck herrscht, der durch eine Wasserstrahlpumpe erzeugt wird. 
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Fliissigkeitstropfen, die nach dem Absaugen der nicht gebundenen Kochsalzlosung noch an 
dem Plexiglaszylinder haften, werden durch Aufsetzen des Plexiglaszylinders auf saugfMhiges 
Haushalts-Vliespapier entfemt. 

Der derart behandelte Plexiglaszylinder mit dem gequoUenen Superabsorber wird auf einer 
Analysenwaage auf zwei Dezimalen genau ausgewogen (Brnttogewicht, gequollen) und 
anschliefiend sofort wieder in das Bad mit der NaCl-Losung zurQckgestellt. 
Die Absorption nach freier Quellung wird berechnet gemaQ der Formel 

{Bruttogewicht y gequollen (/)) ~ {Bruttogewicht , trocken) 

Absorption (/) = — TrTTT 

^ EinwaageSAP 

Die so erhaltenen Zahlenwerte konnen graphisch ausgewertet werden, indem die Absorption 
(t) gegen die Zeit t aufgetragen wird. 

Fluff Combination Absorption Test (FCAT) 

Bei dieser Testmethode erfolgt die Bestimmung der Quellgeschvvindigkeit durch 
rechnerunterstUtzte Aufzeichnung der Absorption einer Superabsorber/ Zellstoffmischung 
unter einem Druck von 21 g/cm'. 

Herstellung der Zellstoff-Absorber-Pads: 

Auf der Analysenwaage werden 2,0000 ± 0,0005 g Zellstoff eingewogen. Daraus werden z. B. 
zwei Oder mehrere Zellstofflagen geformt. Eine Zellstofflage wird auf der Analysenwaage 
plaziert. AnschlieBend werden mfiglichst gleichmHfiig z. B. 0,2000 ± 0,0005 g Superabsorber 
auf die Zellstofflage gestreut. Die zweite Zellstofflage wird aufgelegt, so daB ein Sandwich 
ZellstofE^SAP/Zellstoff entsteht. Bei der Herstellung der Zellstoff-SAP Pads kann die SAP- 
Menge beliebig variiert werden. Der Superabsorber kann auch in mehreren Lagen eingestreut 
werden. Die eingesetzte Menge Superabsorber und die Anzahl der SAP-Lagen werden ver- 
merkt, Bevorzaigt wird mit einer Belegung von 60 %, d.h. 1,2 g SAP auf 2,0 g Zellstoff gear-- 
beitet 

FOr die Biindprpbe wird ein Pad mit 2,0000±0,0005 g Fluff ohne Superabsorber hergestellt. 



Testdurchftihrung: 

Die Testapparatur ist in Abbildung 6 schematisch dargestellt. 

Das Fltissigkeitsniveau des Rohrchens im Tropftrichter und das des Tisches der Testapparatur 
(Austritt der FlUssigkeit) soil abereinstimmen. 



wo 98/47951 



PCT/EP98/02287 



.17. 

Das vorbereitete Pad wird so auf die Testapparatur gelegt, dali die Flussigkeits5ffnung sich 
mittig unterhalb des Pads befindet. Der Prufling wird mit einem Gewicht entsprechend 21 
g/cm^ belastet. Andere Belastungen stnd mSglich. 

Zur Bestimmung der gesamten FlUssigkeitsaufnahme wird die Waage auf 0,00 g tariert. Die 
Messung der Absorptionskurve wird durch Offnen der HShne HI und H2 und gleichzeitigem 
Start des an die Waage angeschlossenen Recorders begonnen. Der Recorder speichert auto- 
matisch das von der Waage W registrierte Gewicht. Wahrend der Messung nimmt das 
Gewicht infolge der Absorption von Flussigkeit standig zu. Die Aufzeichnung der Blindwerte 
erfolgt auf gleiche Weise mit einem Zellstoffpad (2,0000±0,0005 g) ohne Superabsorber. Die 
aufgenonunene Flussigkeitsmenge der Blindprobe wird ebenfalls automatisch registriert und 
die MeDwerte der Blindprobe von der des Zellstoff-SAP Pads subtrahiert. Dadurch wird das 
Absorptionsverhalten des reinen Superabsorbers erhalten. Durch Division dieser Zahlenwerte 
durch die Einwaage Superabsorber in Gramm kann die zeitabhangige Absorption des 
Superabsorbers pro Gramm Superabsorber berechnet werden. 

Die so berechneten Zahlenwerte konnen graphisch durch Auftragung der Absorption gegen 
die Quelldauer dargestellt werden. 

Herstellung eines Ausgangsmaterials fiir die Nachvemetzung und Hydrophobierung 
Polymer^ 

Eine zu 70 mol % mit Natronlauge teilneutralisierte L6sung von Acrylsaure, Vemetzem (0,2 
% Trimethylolpropan-triethoxylat-triacr>'lat sowie 0,3 % a-AUyloxypolyethylenglycol- 
acrylat) und 2 % Methoxypolyethylenglycol-methacrylat in Wasser wird durch Zugabe von 
Initiatoren (15 ppm Ascorbinsaure, 100 ppm 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 
1 00 ppm Wasserstoffperoxidlosung und 1 50 ppm Natriumperoxodisulfat) nach bekannten 
Verfahren polymerisiert. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird der gelartige Polymerblock zerkleinert und 120 
min bei 150 getrocknet. Das Polymer wird anschlieBend gemahlen und auf die Kom&ak- 
tion 150 - 850 ^m abgesiebt. 

Man erhait ein hochquellfahiges Polymeres mit einer Retention von 38 g/g in 0,9 %iger Koch- 
salzldsung. Das Polymer -4 enthalt noch ca 5 % extrahierbare Anteile (g^messen nach 1 h). 

In den nachfolgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden folgende hydrophobe 
Polymere zur Oberflachenbehandlung des Ausgangsmaterials Polymer ^4 verwendet: 

Siliconoel NM 4266-.750 (Handelsprodukt der HOLS Silicone GmbH, Nunchritz) 

Es handelt sich um ein statistisches Polysiloxancopolymeres gemafi Formel 1 mit n=99 \md 

m=l, 1^3 und i=2 mit einer Viskosit^t von ca. 750 mPa*s. 

Siliconoel NM 4266^1000 (Huls Silicone GmbH, NUnchritz) 

Es handelt sich um ein statistisches Polysiloxancopolymeres mit ca. 6 Mol% 

aminogruppenhaltigen Comonomereinheiten und einer Viskositat von ca. 1000 mPa'^s. 
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einer Viskositat von ca. 3700 mPa*s. 

Das Produkt ist ein Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von ca. 500 mPa*s ohne fonktio- 
nelle Gruppen. 

Beispiel 1. 

1 -JO o eines oulverfdrmigen Superabsorbers Polymer^ werden in einem senkrecht stehenden 
LaWiSr SS^i^^^^^^^ Messem vorgelegt und bei 1000 UpM zunSchst mit 0 J5 g 
ES^c^bonrt. gelfist in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetet^Ar^hbe- 
D^d werden 0.15 g SiliconSl NM 4266-750 bei 1000 UpM aufgetragen, Das so beWelte 
PrSi^ whd 30 Minuten bei 190 «>C im Umluftofen getempert. Die Ergebnisse sind der 
Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 2. 

1 i>. • Q„«i>raV,eftrV»er*5 PolYmeri4 werden in einem senkrecht stehenden 

mvl^cSbonat gelest in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Anschlie- 
a A^S^o i I SiliconSl NM 4266-750 (Handelsprodukt von HULS Silicone GmbH. 
mt^^Sei' 0l,0 ^^^^^^^^^ Das so behandelte Produkt wird 30 Minuten bei 190 

?ctm uSuftofen getempert. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 3. 

1 50 a eines oulverfdrmigen Superabsorbers Polymer^ werden in einem senkrecht stehenden 
LawSr mU sc^^llau J^^^ Messem vorgelegt und bei 1000 UpM zunSchst mit 0^5 g 
TrieZo gel5st in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 8 Acet°n versetzt^Anschl»e- 
tend ^^^1,2 g SiliconSl NM 4266-750 (Handelsprodukt von HULS Stl'cone GmbH 
Ntoc^S Sei 1000 UpM aufgetragen. Das so behandelte Produkt wird 30 Mmuten bei 190 
-C^m uSuftofen getempert. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 ru entnehmen. 
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Beispid4* 

150 g eines pulverfbrmigen Superabsorbers Polymer v4werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messem vorgelegt und bei 1000 UpM zunSchst mit 0,75 g 
Ethylencarbonat, geldst in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Anschlie- 
Dend warden 1,2 g Silicon5I NM 4266-750 (Handelsprodukt von HOLS Silicone GmbH, 
Ntinchritz) bei 1000 UpM aufgetragen. Das so behandelte Produkt wird 30 Minuten bei 190 
im Umluftofen getempert. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu ^ntnehmen. 



BeispielS. 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers Polymer^ werden in einem senkr«cht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messem vorgelegt imd bei 1000 UpM zunachst mit 0,75 g 
Ethylencarbonat, gelost in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Anschlie- 
Bend werden 2,25 g Siliconol NM 4266-750 (Handelsprodukt von HULS Silicone GmbH, 
Ntinchritz) bei 1000 UpM aufgetragen. Das so behandelte Produkt wird .30 Minuten bei 190 
®C im Umluftofen getempert. Die Ergebnisse sind der Tabelle I zu entnehmen. 



Beispiel6. 

150 g eines pulverfbrmigen Superabsorbers Polymer^ werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messem vorgelegt und bei 1000 UpM mit einer Emulsion, 
bestehend aus 0,75 g Ethylencarbonat, 2,25 g Wasser und 0,3 g Silicon5l Magnasoft HSSD 
(Handelsprodukt von OSi, Dusseldorf) bei 1000 UpM beschichtet. Das so behandelte Produkt 
vnid 30 Minuten bei 190 °C im Umluftofen getempert. Die Ergebnisse. sind der Tabelle 1 zu 
entnehmen. 



BeispielT. 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers nach Vergleichsbeispiel VI werden in einem 
senkrecht stehenden Labormischer mit schnelllaufenden Messem vorgelegt und bei 1000 
UpM mit 0,3 g Siliconoel NM 4266-750 (Produkt der Hiils Silicone GmbH. Nunchritz) 
behandelt Das so hergestellte Produkt wird 30 Minuten bei 190 im Umluftofen getempert. 
Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



BeispielS. 

150 g eines pulverfbrmigen Superabsorbers Polymer^ werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messem vorgelegt und bei 1000 UpM mit 0,75 g Ethylen^ 
carbonat, gel5st in einer klaren, transparenten Emulsion, bestehend aus 2,25 g Wasser,X),lSg 
Essigsfiure (60 %ig), 0,3 g Siliconoel NM 4266-1000 (Produkt der Huls Silicone <jmbH, 
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V . ^ Aceton versetzt. Das so behandelte Produkt W 30 Minuten bei 190 «>C 



Beispiel 9. 



' ^.n 9 0000 + 0 0005 g Zellstoff eingewogen. Daraus warden drei 
Auf der Analysenwaage werden 2^^^^^^ Analysenwaage plaziert. AxiscWieBend 

Zellstofilagen g«f°7^^^'".!,^'"STo oi^^^ g Superabsorber gemaB Beispiel 1 auf die 
werden mbglichst Sl^chmaCig 0 6M0 ± ^^^^^ P ^.^ Sandwich ZcU- 

Beispiel 10. 

u K 7.iutoff- Pad gemSB der AusfUhrung von Beispiel 9 hergestellt. 

Das Pad wird anschlieBend in der FCAT Testapparatur untersucht. 

. « J r> nnnn+0 0005 e Fluff ohne Superabsorber hergestellt. 



Beispiel 11. 

u V, 7ellstoff- Pad gemaB der AusfUhrung von Beispiel 9 hergestellt. 

Das Pad vnrd anschlieBend in der FCAT Testapparatur untersucht. 

. « J •» o nnnOiO 0005 r Fluff ohne Superabsorber hergesteUt. 



Beispiel 12. 



V K 7.,utofr- Pad EemaS der Ausfiihrung von Beispiel 9 hergestellt, 
^^««Sdii;:X-*--Beispie.6. 
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Das Pad wird anschlieBend in der FC AT Testapparatur untersucht. 

FOr die Blindprobe wird ein Pad mit 2,0000±0,0005 g Fluff ohne Superabsorber hergestellt. 
Das Ergebnis in Form der aufgezeichneten Kurve ist der Abbildung 5 zu entnehmen. 

Vergleichsbeispiel 1 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers Polymer -4 werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messem vorgelegt iind bei 1000 UpM zim^chst mit 0,75 g 
Ethylencarbonat, gel(3st in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Dann 
wird das so behandelte Produkt 30 Minuten bei 190 ®C im Umluftofen erhitzt. Die Ergebnisse 
sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Vergleichsbeispiel 2 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers Polymer ^4 werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messem vorgelegt und bei 1000 UpM zunachst mit 0,75 g 
Ethylencarbonat, gel5st in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Anschlie^ 
Bend werden 1,8 g Siliconol Siliconol AP 500 (Wacker GmbH) bei 1000 UpM aufgetragen. 
Danach wird das so behandelte Produkt 30 Minuten bei 190 °C im Umluftofen getempert. Die 
Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. . . 

Vergleichsbeispiel 3 

150 g des pulverformigen Superabsorbers aus Vergleichsbeispiel 1 werden in einem senkrecht 
stehenden Labormischer mit schnelllaufenden Messem bei 1000 UpM mit 1,2 g Siliconoel 
NM 4266-750 beschichtet. Die Quelleigenschaften des so behandelten Produkts werden ohxie 
weiteres Erhitzen bestinmit Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



Vergleichsbeispiel 4 

150 g des pulverf&rmigen Superabsorbers Polymer /i werden in einem senkfecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messem bei 1000 UpM mit 1,2 g Siliconoel NM 4266- 
750 beschichtet. Dann wird das so behandelte Produkt 30 Minuten bei 190 **C im Uniluftofen 
erhitzt. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Vergleichsbeispiel 5 

. e K.nrher.Zenstoff-PadgemaBderAusfuhrungvonBeispiel9her6CStellt. 



Vergleichsbeispiel 6 

u 1,., 7..Ustoff - Pad gemaU der Ausfiihrung von Beispiel 9 hergestellt, 

Sitadrd^i^hUeBeLinderFC^^^^^^^^ 

rJS:^^" ^^^^^^ ^""""^ ' " 

.„^bbUdungUstdie.bb.ngig.^^^ 

drucklose Quellung) gegen Q^^^^f ;;"g,,^hiedUchen Mengen erfindungsgemaU einzuset- 
DieProdukte 1. 2, 4 und 5 ^^^^^en rmt un^^^^ Produkte ist deuthch 

zender funktioneller Sihconole ^ehande^^ ^i^^^ polymeren. Durch die Menge des 

meredirektsteuerbar. 

DasP.duktV4zeigteinAbso.ti— 

entspricht (Abbildung 2)^ Produkt ^ ^'t'S^seSenden ^^^^^ Silicon5ls hergestellt 

V4 eingesetzte Menge erfmdungsgembD ^ V4 (produkt 1: 11.5 g/s, 

rdbefitztdadurcheine deutjichbesse^^^^^ ^ enWricht damit aahe- 

rd^'i^s.:;:^^^^^^^ 

vergleichsbeispiel V4 zeigt. da. ^ ^ S^^^^^^ 

zusatzlichen Vemetzung der P°»y'^^'T'^J^^ !?^^^ auftritt. Dieser Ein- 

zungsmittel) eine gewisse Be-nfl-su^^^^^^^^^ gr^Beren Men- 

fluB ist jedoch vergleichsweise f ""8/^"^°^^^^^^ Produkte. deren Absorptionsgeschwmdig- 
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Absorptionsgeschwindigkeit erforderlichen Bedingungen.k^ine wesentliche Abweichung vom 
Quellverhalten eines nicht mit hydrophoben Polymeren beschichteten hochquellfShigen 
Polymeren (Beispiel VI) erreicht wird. Auch dieses Verbal ten wird als Hinweis darauf 
gewertet, daB das hydrophobe Polymere an der OberflSche der hochquellfMhigen 
Pol}anerpartikel tiber fluiktionelle Gruppen fixiert sein muB. 

In Abbildung 4 ist der Unterschied des Quellverhaltens zweier Produkte mit gleicher ^llenge 
des erfindungsgemSB einzusetzenden funktionelien Siliconols dargestelU, wobei das Produkt 
aus Beispiel 4 bei 190 ° C getempert vvurde, wahrend das Produkt aus Vergleichsbeispiel V3 
nicht erhitzt wurde. 

Vergleichbeispiel VI ist das ohne erfindungsgemafi einzusetzendes fiinktionelles Siliconol 
hergestellte, oberflachennachvemetzte hochquellfMhige Polymere. 

Die beiden Vergleichsprodukte VI und V3 zeigen ein tibereinstimmendes Absorptionsverhal* 
ten, wahrend das Produkt aus Beispiel 4 infolge der Erhitzung eine deutlich flachere Absdrp- 
tionskurve aufvveist. Ohne den Gultigkeitsbereich der yorliegenden Erfindiing einschranken 
zu woUen, wird angenommen, daB zur Generierung von Produkteni mit dem gewtinschten Ab- 
sorptionsverhalten bei akzeptabler Rieselfahigkeit (> 8 g/s)^ine Fixierung der 
erfindungsgemMB einzusetzenden funktionelien SiliconSle an der Oberflache der hydrophilen, 
hochquellfahigen Polymerpartikel erfolgen mufi, die durch den Temperschritt erreicht wird. 

Die Eigenschaft der kontrollierten Verlangsamung der Aufnahmegeschwindigkeit bleibt auch 
dann erhalten, wenn die Superabsorberpartikel von einander separiert und in einem 
BaumwoUpad fixiert vorliegen. Die Verandening des Quellverhaltens durch die hydrophobe 
Beschichtung mit erfmdungsgemaBen Polymeren ist somit eine Eigenschaft des 
Einzelpartikels und wird nicht durch Agglomeration von einzelnen Partikein zu^inem 
hydrophoben Agglomerat mit verringerter Oberflache hervorgerufen. 

Als Experiment zur Uberprufung der Quellgeschwindigkeit voneinander separierter Partikel 
ist der Fluff Combination Absorption Test geeignet. Bei diesem Test wird ein Pad, bestehend 
aus hochquellfahigen Polymeren und BaumwoU-Fluff hergestellt und mit einem Druck 
belastet. Dei* Druck kann zwischen 7 g/cm^ und 70 ^cm^ variiert werden. Auch hShere 
Drucke sind moglich. AnschlieBend wird von unten drucklos die Zufuhr von Pruflosung 
eriaubt. Bei dem Test wirken die Kapillarkr^fte des BaumwolUflufifs benetzend auf die 
einzelnen Partikel. Die FlUssigkeitsaufnahme tiber die Zeit wird notiert und in eine 
Absorptionskurve umgerechnet (siehe Abb. 5). Der Vergleich der Absorptionskurven von V5 
(mit Superabsorber VI ohne Hydrophobierung), V6 (mit Superabsorber V2, hydrophobiert 
mit einem nicht reaktiven, reinen Polydimethylsiloxan) und den erfindungsgemSBen 
Produkten gemaB Beispiele 9-12 (enhaltend die Superabsorber 1,2,5 und 6) zeigt die 
Verlangsamung der Aufnahmegeschwindigkeit der hochquellfahigen Polymere mit 
Aminosiliconbeschichtung sehr deutlich. 

Diese Eigenschaft der kontrollierten Verlangsamung der Aufnahmegeschwindigkeit ist 
kontrdr zu der in der EP-A 705 643 beschriebenen Produkteigenschaft einer Verbesserung der 
Absorption unter Druck mit einer guten .initial absorbency". 



wo 98/47951 



-24- 



PCT/EP98/02287 



Die in EP-A 705 643 verwendeten Beispiele 2 bis 5 zeigen, daU die Absorption der superab- 
sorbierenden Polymere, die mit Siliconol mit funktionellen Amino- oder Epoxygnippen be- 
handelt wurden, sowohl vor als auch nach Temperung der Materialien nach 10 Minuten hSher 
liegt und die Absorptionsgeschwindigkeit damit grOfler ist als bei nicht 
oberflachenbehandeltem Material gemaB den Vergleichsbeispielen 1 bis 8. Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung ist jedoch das Gegenteil einer Verbesserung der Absorption kurz nach 
Beginn der Quellung. Der Vorteil der erfindungsgemaBen hochquellfShigen Polymeren ist 
vielmehr, daB aufgrund der Verlangsamung der Quellung der Superabsorber eine deutliche 
Verbesserung der Flussigkeitsverteilung innerhalb des Absorptionskems eines 
Hygieneartikels erreicht wird. 
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Tabelle2: 



Beispiel 


Zeit [min] 


Zeitfaktor 


1 


20 


2 


2 


27 


2,7 


1 ^ 


29 


2,9 


4 


52 


5,2 


5 


56 


5,6 


6 


15,5 


1,55 


7 


24,5 


2,45 


1 ^ 


22,5 


2,25 


VI 


10 


1 


V2 


12 


1,2 


V3 


13 


M 


1 V4 


19,5 


1,95 
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PatentansprQche 



1 . WSfirige Fliissigkeiten absorbierende quellbare Polymere, aufgebaut aus 

a) monoethylenisch ungesSttigte S&nregnippen tragenden Monomeren, 

b) gegebenenfalls weiteren, damit copolymerisierbaren Monomeren und 

c) gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten wasserloslichen Polymeren und 

d) wenigstens zweifach unges&ttigten, als Vemetzer fungierenden Monomeisen, 
dadurch gekennzeichnet, dali die Polymeren mit 

e) einem reaktiven, wasserunl5slichen hydrophoben Polymeren some 

f) einer weiteren reaktiven Komponente, die befahigt ist, mit Carboxylgruppen 
Oder Carboxylatanionen unter Ausbildung von zusatzlichen Vemetzungsstellen 
an der Partikeloberflache zu reagieren, 

beschichtet und getempert worden sind. 

2. Polymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie als Bestandteil e) 
chemisch oder physikalisch reaktive Polymere enthalten, die im Temperaturber-eich bis 
zu 250**C unter Bildung von wasserunldslichen, aber wasserdurchlassigen 
Polymerfilmen auf der Oberflache der waBrige FlUssigkeiten absorbierenden, 
quellfahigen Polymeren thermisch stabil sind. 

3. Polymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie als Bestandteil e) 
Polymere enthalten, die selbst funktionelle Gruppen aufsveisen, welche mit den 
Sauregruppen oder den Carboxylatgruppen der waBrige Fliissigkeiten absorbierenden, 
quellfkhigen Polymeren physikeilische und/oder chemische Wechselwirkungen 
eingehen. 

4. Polymere nach einem der Anspniche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Be- 
standteil e) Homo- und/oder Copolymerisate von Polysiloxanen enthalten, die statistisch 
verteilte Monomereinheiten mit Aminogruppen besitzen, die Wechselvvirkung in Fonn 
einer chemischen Bindung oder in Form einer elektrostatischen Wechselwiricung 
eingehen kdnnen. 

5. Polymere nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichent, daB sie als Bestandteile e) Poly- 
siloxane der allgemeinen Formel 1 
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enthalten, worin 



n- 50 bis 99 
m= Ibis 50 
k=lbisll 

IT- h' Alkyl vorzugsweise Methyl. Hydroxyalkyl. AminoaUcyl 
r"= H. Alkyl. vorzugweise Methyl. Hydroxyalkyl. Aminoalkyl 

bedeuten. 

hauptkette enthalten. 

7. Polymerenacheinemdcr Anspniche 1 ^^^f^^^fo:^^:^,^^^^ 
hydrophoben Polymeren e) m M^ngen v°" ^^^f bj 2 Gew^/^ ^^X^^^^ 
Polymer aus a) bis d), bevorzugt in Mengen 0.01 bis l.D vjew. 
bevorzugt von 0.05 bis 0.8 Gew.-% enthalten. 
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10. Polymere nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Tempe- 
rung in einem Temperaturbereich von 80 bis 230 ®C, bevorzugt 170 bis 200 °C Uegt- 

11. Polymere nach einem der Anspriiche 1 bis 10, gekennzeichneit durch eine 
Rieselfahigkeit von grdBer gleich 8 g/s, gemessen nach DIN 53492. 

12. Polymere nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB 70 % der 
Absorptionskapazitat des superabsorbierenden Polymeren ohne Druck nicht bereits nach 
10 Minuten» sondem erst nach dem wenigstens 1,5-fachen dieser Quellzeit erreicht 
werden. 

13. Verfahren zur Herstellung von wMfirige FlQssigkeiten absorbierenden quellbaren 
Polymeren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi ein 
wSLBrige Fltissigkeiten absorbierendes quellbares Polymer, aufgebaut aus 

a) monoethylenisch unges&ttigte SSuregruppen tragenden Mohomereh, 

b) gegebenenfalls weiteren, damit copolymerisierbaren Monomer^n und 

c) gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten wasserlQslichen Polymeren und 

d) wenigstens zweifach ungesattigten, als Vemetzer fungierenden Monomeren, 
in Pulverform mit wenigstens 

e) einem reaktiven, wasserunloslichen hydrophoben.Polymeren sowie 

f) wenigstens einer weiteren reaktiven Komponente, die befahigt ist, mit 
Carboxylgruppen oder Carboxylatanionen unter Ausbildung yon zusStzlicben 
Vemetzungsstellen an der Partikeloberflache zu reagieren, 

beschichtet und anschlieBend einer WSimebehandlung im Temperaturbereich von 80 
bis 230 °C, bevorzugt 170 bis 200 **C unterworfen wird. 



14. Verfahren tiach Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichnet, daB zur Beschichtung der quell- 
baren, aus a) bis d) aufgebauten Polymeren wasserunlosliche hydrophobe Polymere e) 
verwendet werden, die im Temperaturbereich bis zu 230 thermisch stabil sind und 
auf der Oberflache der quellbaren Polymeren wasserunl5sliche, jedoch 
wasserdurchlassige Polymerfllme bilden. 

15. Verfahren nach den Anspriichen 13 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB zur Beschich- 
tung der quellbaren, aus a) bis d) aufgebauten Polymeren hydrophobe Polymere e) mit 
funktionellen Gruppen verwendet werden, die mit den Sauregrup]>en oder den Cazboxy- 
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latgruppen des quellbaren aus a) bis d) aufgebauten Polymeren physikalische und/oder 
chemische Wechselwirkungen eingehen konnen. 

16. Verfahren nach einem der Ansprtiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daD zur 
Beschichtung als hydrophobe Polymere Polysiloxane der allgemeinen Fcrmel 1 




50 bis 99 
m = 1 bis 50 
k= Ibis 11 
i« Ibis 12 

R, = H, AlkyI, bevor2aigt Methyl, Hydroxyalkyi, Aminoalkyl 
R' = H, Alkyl, bevorzugt Methyl, Hydroxyalkyi, Aminoalkyl 



bedeuten, vervvendet werden. 



17. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daU als 
hydrophobe Polymere aminofunktionelle Polysiloxane vervvendet werden, die Poly- 
ether-Seitenketten an der Polysiloxan-Hauptkette enthalten. 

18. Verfahren nach einem der Ansprttche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daU zur 
Beschichtung als hydrophobe Polymere e) Polydimethylsiloxane, Polydialkylsiloxane, 
Polyalkylarylsiloxane und/oder Polydiar> lsiloxane vervvendet werden, die 
Aminogruppen an den terminalen Monomereinheiten der Polysiloxanhauptkette 
enthalten. 



19. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die 

hydrophoben Polymeren e) in Mengen von 0,005 bis 2 Gevv.-%, bevorzugt von 0,01 
bis 1,5 Gew.-%, und besonders bevorzugt von 0,05 bis 0,8 Gew.-%, bezogen auf das 
aus a) bis d) aufgebaute quellbare Polymer eingesetzt werden. 
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20* Verfahren nach einem der AnsprUche 13 bis 19» dadurch gekennzeichnet, dafi das 
reaktive, wasserunlosliche hydrophobe Polymer e) in seiner protonierten Form 
vcrwendet wird. 

•21. Verfahren nach einem der AnsprQche 13 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
hydrophobe Pplymer e) in seiner protonierten Form zusammen mit der mehrfach 
fiinktionellen Verbindung f) in Wasser gelost bzw. emulgiert auf das quellbare 
Polymer aus a) bis d) aufgetragen wird, 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 3 bis 2 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Beschichtung des quellfahigen Polymeren, aufgebaut aus a) bis d) mit der mehr&ch 
funktionellen reaktiven Verbindung £) vor, gleichzeitig mit oder nach der 
Beschichtung mit dem hydrophoben, reaktiven Polymeren e) vorgenommen wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl bei sepa- 
rater Beschichtung des quellfahigen Polymeren aus a) bis d) mit reaktivem hydropho- 
bem Polymeren e) und mehrfachfunktioneller Verbindung f) sich an jedem BescUch- 
tungsschritt ein Tempervorgang anschliefit. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, dafi bei 
gleichzeitigem Beschichten des quellbaren Polymeren aus a) bis d) mit hydrophbbem 

. Polymeren e) und mehrfachfunktioneller Verbindung f) nur eine anschliefiende 
Wfirmebehandlung vorgenommen wird. 

25. Verwendung der Polymere nach AnsprQchen 1 bis 12 in Hygieneartikeln zur Absorp- 
tion von Korperfliissigkeiten. 
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